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Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen, nicht klebenden Polv- 
urethanen 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen 
Polyurethanen (TPU) mit geringer Neigung zur Oberflachenverklebung der 
Granulate. 

Es ist bekannt, dass die Granulate von aliphatischen TPU auf Basis Isophoron- 
10 diisocyanat (IPDI) oder auf Basis 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- Dicyclo- 
L hexylmethandiisocyanat und Isomerengemische davon (H12-MDI) zum Ober- 

%. flachenverkleben neigen (siehe EP-A 1090940), auch wenn diese TPU die bekannten 

Wachse und/oder Trennmittel enthalten. 

15 Dieses auch bei weichen (Shore A-Harte <80) TPU auf Basis 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Methylendiisocyanat (MDl) auftretende 
Oberflachenverkleben tritt bei TPU auf Basis H12-MDI xmd tPDI auch bei den harten 
Produkten im Bereich einer Shore D-Harte > 40 auf 

20 FormkOrper aus diesen aliphatischen TPU werden uberall dort eingesetzt, wo gute 
L-^ Lichtstabilitat und hohe Transparenz gefordert werden, wie z.B. flexible Scheiben 

(z.B. Cabriolet-Ruckscheiben), elastische Zwischenschicht bei Sicherheitsverglasung 

usw.. 

25 Weiche thermoplastische Kunststoffe, wie z.B. aliphatische TPU, mflssen in 
Gebinden bei Temperaturen von ca, 10-40°C gelagert und transportiert werden, da 
nach Lagerung und Transport die Granulate noch rieselfahig sein mussen (keine 
Agglomeration), um bei der weiteren Verarbeitung gehandhabt werden zu konnen. 
Daniber hinaus miissen aliphatische TPU vor der Verarbeitung bei Temperaturen 

30 >50''C getrocknet werden, um einen Molekulargewichtsabbau bei der Verarbeitung 
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zu vemieiden, wobei auch nach dem Trocknen eine Agglomeration vermieden 
werden sollte (Erhalt der Rieselfahigkeit). 

Ein einfaches Aufbringen von bekannten Wachsen und/oder Trennmitteln auf die 
5 Granulate ist nicht ausreichend, irni ein rieselfahiges Granulat zu erhalten, das auch 
nach einer eventuellen Trocknung noch rieselfahig ist. 

Aufgabe war es daher, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches ein 
Verkleben der aliphatischen TPU-Granulate an der OberflSche verhindert bzw. 
10 verringert, so dass ein rieselfahiges Granulat erhalten wird, das zudem unbeschadet 
getrocknet werden kann. Die Lichtstabilitat und die Transparenz der aus diesem TPU 
hergestellten Formkorper sollte nicht negativ beeinflusst werden. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
15 gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten aus 
thermoplastischen Polyurethanen (TPU), die erhaltlich sind durch Reaktion von 

20 A) cycloaliphatischen Diisocyanaten mit 

m B) mindestens einem Polyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
W zwischen 600 imd 8000 g/mol, und 

C) mindestens einem Kettenverlangerer mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht zwischen 60 und 500 g/mol 

25 

unter Zugabe von 

D) gegebenenfalls Katalysatoren xmd 

E) gegebenenfalls ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 
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welches dadurch gekennzeichnet ist, dass vor und/oder nach der Zerkleinerung der 
thermoplastischen Polyurethane (TPU) nacheinander a) ein oder mehrere bei 
mindestens 30°C flussige Benetzungsmittel, vorzugsweise bei mindestens 20°C 
flussige Benetzungsmittel, in einer Konzentration von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,03 bis 0,3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,3 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe von A, B und C auf das TPU aufgebracht werden und danach b) ein 
Oder mehrere feste Puderungsmittel mit einer Schmelztemperatur von >50*^C, 
vorzugsweise > 60°C, in einer Konzentration von 0,01 bis bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 
0,02 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Summe von A, B und C auf das TPU 
aufgebracht werden. 

Als cycloahphatische Diisocyanate (Komponente A) werden vorzugsweise 1,4- 
Cyclohexandiisocyanat, l-Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat, l-Methyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat und Isomerengemische davon, Isophorondiisocyanat (IPDI), 4,4*-, 
2,4- und 2,2'-'Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12-MDI) und Isomerengemische 
davon eingesetzt. 

Als Komponente B) werden lineare hydroxyltemiinierte Polyole mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 8 000 g/Mol, bevorzugt von 700 bis 
4 200 g/Mol eingesetzt. Produktionsbedingt enthalten diese oft kleine Mengen an 
nichtlinearen Verbindungen. Haufig spricht man daher auch von "im wesentlichen 
linearen Polyolen". 

Geeignete Polyesterdiole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
KohlenstofiFatomen, vorzugsweise 4 bis 6 KoMenstoflfatomen, und mehrwertigen Alko- 
holen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: ali- 
phatische Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure und Sebacinsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, 
Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Ge- 
mische, z.B. in Fomi einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, verwendet 
werden. Zur Herstellxmg der Polyesterdiole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein. 
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anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Carbon- 
saurediester mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkoholrest, Carbonsaureanhydride oder 
Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fiir mehrwertige Alkohole sind Glykole 
mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, Diethylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 2,2-Dimethyl- 

1.3- propandiol, 1,3-Propandiol und Dipropylenglykol. Je nach den gewiinschten Eigen- 
schaften konnen die mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfalls in Mischung 
untereinander verwendet werden. Geeignet sind femer Ester der Kohlensanre mit den 
genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 1,4- 
Butandiol oder 1,6-Hexandiol, Kondensationsprodukte von HydroxycarbonsSuren, bei- 
spielsweise Hydroxycapronsaure und Polymerisationsprodukte von Lactonen, bei- 
spielsweise gegebenenfalls substituierten Caprolactonen. Als Polyesterdiole vorzugs- 
weise verwendet werden Ethandiol-polyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol- 

1 .4- butandiol-polyadipate, 1 ,6-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, 1 ,6-Hexandiol- 
1,4-butandiol-polyadipate und Polycaprolactone. Die Polyesterdiole besitzen mittlere 
Molekulargewichte von 600 bis 8 000, bevorzugt von 700 bis 4 200 und konnen 
einzebi oder in Form von Mischungen xmtereinander zur Anwendung kommen. 

Geeignete Polyetherdiole kSimen dadurch hergestellt werden, dass man ein oder 
mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkylenrest mit einem 
Startermolekul, das zwei aktive WasserstofFatome gebunden enthalt, umsetzt. Als 
Alkylenoxide seien z.B, genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin und 
1,2-Butylenoxid und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise werden Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt. Die Alkylen- 
oxide konnen einzebi, altemierend nacheinander oder als Mischungen verwendet 
werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, Amino- 
alkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanol-amin, und 
Diole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol. 
Gegebenenfalls konnen auch Mischungen von Startermolekiilen eingesetzt werden. 
Geeignete Polyetherdiole sind femer die hydroxygruppenhaltigen Polymerisations- 
produkte des Tetrahydrofurans. Es konnen auch trifunktionelle Polyether in Anteilen 
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von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die bifunktionellen Polyether, eingesetzt werden, 
jedoch hochstens in solcher Menge, dass ein thermoplastisch verarbeitbares Produkt 
entsteht. Die im wesentlichen linearen Polyetherdiole besitzen Molekulargewichte von 
600 bis 8 000, bevorzugt von 700 bis 4 200. Sie konnen sowohl einzeln als auch in 
Form von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

Als Komponente C) warden Diole oder Diamine mit im Mittel 1,8 bis 3,0 zerewitin- 
off-aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul und einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von 60 bis 500 g/mol eingesetzt, vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 
bis 14 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol xmd insbesondere 1,4-Butandiol. Geeignet sind jedoch auch 
Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder Terephthalsaure-bis-l,4-butandiol, Hydroxy- 
alkylenether des Hydrochinons, wie z.B. l,4-Di(P-hydroxyethyl)-hydrochinon, 
ethoxylierte Bisphenole, wie z.B. l,4-Di(p-hydroxyethyl)-bisphenol A. Ebenso 
geeignet sind auch (cyclo)aliphatische Diamine, wie z.B. Isophorondiamin, 
Ethylendiamin, 1,2- Propylen-diamin, 1,3-Propylen-diamin, N-Methyl-propylen-1,3- 
diamin, N,N-Dimethyl-ethylendiamin und aromatische Diamine, wie z.B. 2,4- 
Toluylen-diamin und 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin und/oder 
3,5-Diethyl -2,6-toluylen-diamin und primare mono-, di-, tri- und/oder tetraalkyl- 
substituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane. Es konnen auch Gemische der oben 
genannten Kettenverlangerer eingesetzt werden. Daneben kSnnen auch kleinere 
Mengen an Triolen zugesetzt werden. 

Weiterhin konnen in geringen Mengen auch iibliche monofunktionelle Verbindun- 
gen, z.B. als Kettenabbrecher oder Entformungshilfen, eingesetzt werden. Beispiel- 
haft genannt seien Alkohole wie Oktanol und Stearylalkohol oder Amine wie Butyl- 
amin und Stearylamin, 

Zur Herstellung der TPUs konnen die Aufbaukomponenten, gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Katalysatoren, Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen vorzugsweise in 
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solchen Mengen zxir Reaktion gebracht werden, dass das Aquivalenzverhaltnis von 
NCO-Gruppen zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen, insbesondere der OH- 
Gruppen der niedermolekularen Kettenverlangerer und Polyole 0,9:1,0 bis 1,1:1,0, 
vorzugsweise 0,95:1,0 bis 1,10:1,0 betragt. 

Geeignete Katalysatoren (D) sind die nach dem Stand der Technik bekannten und 
ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N- 
Methylmorpholin, N,N*-Dimethyl-piperazin, 2-(Diniethylamino-ethoxy)-ethanol, 
Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere organische Metall- 
verbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen, Zinnverbindungeh, z.B. 
Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer 
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Bevor- 
zugte Katalysatoren sind organische Metallverbindungen, insbesondere Titansaure- 
ester, Eisen- und/oder Zinnverbindungen. 

Neben den TPU-Komponenten und den Katalysatoren konnen auch Hilfsmittel 
und/oder Zusatzstoffe (E) bis zu 20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge TPU, zu- 
gesetzt werden. Sie konnen in einer der TPU-Komponenten, vorzugsweise in der 
Komponente B), vorgelost werden oder auch ggf. nach erfolgter Reaktion in einem 
nachgeschalteten Mischaggragat, wie z.B. einem Extruder, zudosiert werden. 

Genannt seien beispielsweise Gleitmittel, wie Fettsaureester, deren Metallseifen, 
Fettsaureamide, Fettsaureesteramide und Siliconverbindungen, Antiblockmittel, 
Inhibitoren, StabiUsatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze und Verfarbung, Flamm- 
schutzmittel, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder organische FuUstoffe und 
Verstarkungsmittel. Verstarkungsmittel sind insbesondere faserartige Verstarkungs- 
stoffe wie z.B. anorganische Fasem, die nach dem Stand der Technik hergestellt 
werden und auch mit einer Schlichte beaufschlagt sein konnen. Nahere Angaben 
uber die genannten Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der 
Monographic von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Poly- 
lu-ethane, Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, dem 
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Taschenbuch ftir Kiinststoff-Additive von R.Gachter u. H.MuUer (Hanser Verlag 
Munchen 1990) zu entnehmen. 

Die TPU konnen nach den bekannten Extruder- oder Bandverfahren oder nach dem 
in der PCT/EP98/07753-Anmeldung beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Als bei Temperaturen von <30°C fliissige Benetzungsmittel (Schmelztemperatur 
T < 30°C) konnen eine oder mehrere der folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 

a) gesattigte und ungesattigte Carbonsauren und Polycarbonsauren, wie z.B. 
Capronsaure, Olsaure, Palmitoleinsaure, Linolsaure, Linolensaure und 
Ricinolsaure, 

b) fliissige Alkohole und Polyole, wie z.B. Fettalkohole mit bis zu 12 C- 
Atomen, z.B. Octanol, Laurylalkohol, Oleylalkohol, Linoleylalkohol, und 
Polyole, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Propandiol, 
Butandiol, Pentandiol und Glycerin, 

c) fliissige Polyglykole (z.B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole) und 
deren Ester und Ether, wie z.B. Fettsaurepolyglykolester, 

d) aliphatische Diamine auf Polyglykolbasis, wde z.B. Jeffamine® (Huntsman) 

e) fliissige Ester von gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Carbonsauren, 
wie Z.B. LaurinsSure, Stearinsaure, Olsaure, Emcasaure, PalmitinsSure, Citro- 
nensaure, 12-Hydroxystearinsaure und Ricinolsaure, oder von Polycarbon- 
sauren, wie z.B. Bemsteinsaure, GlutarsSure, AdipinsSure, Korksaure, Azelain- 
saure, Sebacinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, mit Monoolen, wie z.B. Fett- 
alkoholen, oder Polyolen, wie z.B. Glykolen (z.B. Ethylen-, Propylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol), Polyglykolen, Glycerin oder Pentaery- 
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thritalkohol. Die Polyole konnen ganz oder nur teilweise verestert sein; im 
letzteren Fall verfugen die Ester noch uber freie Hydroxygruppen. 

f) flussige „komplexe Ester": Mischester aus a) aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, wie z.B. Bemsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Cyclo- 
hexandicarbonsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, b) 
Polyolen, wie z.B. Glykolen, Glycerin, Pentaerythritalkohol oder Poly- 
glykolen, und c) aliphatischen Monocarbonsauren, wie z.B. Laurinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure und Erucasaure. Die Veresterung kann 
voUstandig oder nur partiell sein; ini letzteren Fall verfugen die Verbindungen 
noch ilber freie Hydroxygruppen. 

g) Weichmacher: 

i) aliphatische Dicarbonsaureester, z.B. Adipate, wie beispielsweise 
Dioctyl- oder Dibutyladipat, oder Sebacate, wie beispielsweise 
Dioctyl- oder Dibutylsebacat, 

ii) aromatische Dicarbonsaureester, z.B. Phthalate, wie z.B. Dioctyl- 
phthalat oder Dibutylphthalat, 

iii) Trimellitate, 

iv) Benzoesaureester, wie z.B. Diethylen- und Dipropylengly- 
koldibenzoat, 

y) Polyester, beispielsweise auf Basis Adipinsaure und Butandiol, 



vi) 



Phosphorsaureester, wie z.B. Trikresylphosphat, 
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vii) Fettsaureester, wie Butyloleat und Butylstearat, 

viii) Hydroxycarbonsaureester, z.B. Ester von Citronensaure, Weinsaure, 
Milchsaure und Ricinolsaure, 

ix) Epoxidweichmacher, wie epoxidiertes Soja- oder Leinol und deren 
Derivate, 

h) Polyolefin-Kohlenwasserstoffe, naturliche und synthetische Polyolefine, 

i) oxidierte Polyolefine und deren Derivate, wie z.B. Sauren oder Ester, 
j) Siliconole, 

k) fluorierte Verbindungen, wie z.B. Perfluorlaurinsaure, 
1) flussige Paraffine, z.B. Weissol. 

Besonders bevorzugt werden als flussige Benetzungsmittel eine oder mehrere 
Verbindungen aus den vorgenannten Gruppen b), c), e), f) und g), ganz besonders 
bevorzugt aus Gruppe e). 

Als feste Puderungsmittel mit einer Schmelztemperatur von > 50°C konnen eine oder 
mehrere der folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 

a) gesattigte und xmgesattigte Carbonsauren und Polycarbonsauren, wie z.B. 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Behensaure, Cerotinsaure, 
Montansauren und Camaubawachssauren, 
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b) niedermolekulare, oligomere oder polymere Monoole bzw, Polyole, die iiber 
mindestens 12 C-Atome verfugen, wie z.B. hohere Fettalkohole imd 
Wachsalkohole, 

c) Polyglykole (Polyethylenglykole, Polypropylenglykole) und deren Ester und 
Ether, 

d) Amide, die aus aliphatischen Carbonsauren bzw. Polycarbonsauren abgeleitet 
werden konnen, wie z.B. Olsaureamid, Stearylamid, Erucylamid, 
Pabnitinamid, Behensaureamid, Laurylamid, Oleylpahnitamid, Ethyleii- 
bisstearylamid, Ethylenbisoleamid und Erucylstearamid, 

e) Ester, die aus Monocarbonsauren oder Polycarbonsauren, wie z.B. 
Laurinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Erucasaure, Palmitinsaure, Citronensaure, 
1 2-Hydroxystearinsaure, Ricinolsaure, Benzoesaure, Phthalsauren, 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, mit Monoolen, wie z.B. Fett- und 
Wachsalkoholen, oder mit Polyolen, wie z.B. Glykolen, Glycerin, 
Pentaeiythritalkohol oder Polyglykolen, hergestellt werden konnen. Die 
Veresterung kann voUstandig oder nur partiell sein; im letzteren Fall verfugen 
die Verbindungen noch uber freie Hydroxygruppen. Beispiele sind 
Stearylsaureester wie Pentaerythritstearat, Glycerinmono-, -bis- und 
-tristearat, Dicarbonsaureester von Fettalkoholen, gehartetes Ricinusol, 
Montansaureester sowie Fettalkohol-Fettsaureester. 

f) Fettsaureesteramide, wie z.B. Ethylen-stearylamid-stearylsaureester, 

g) ,J<:omplexe Ester": Mischester aus a) aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren, wie z.B. Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Cyclohexan- 
dicarbonsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, mit b) 
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Polyolen, wie z.B. Glykolen, Glycerin, Pentaerythritalkohol und Poly- 
glykolen, und c) aliphatischen Monocarbonsauren, wie z.B. Laurinsaure, Pal- 
mitinsaure, Stearinsaure, Erucasaure und Montansauren. Die Veresterung 
kann voUstandig oder nur partiell sein, im letzeren Fall verfiigen die Ver- 
bindungen noeh uber freie Hydroxygruppen. Eine teilweise Metallverseifiing 
der Estergruppen ist ebenfalls moglich. 

h) Metallseifen, wie z.B. die Alkali- und Erdalkalisalze der Olsaure, 
Palmitinsaure, Stearylsaure, Montansaure, Erucasaure oder Cerotinsaure, 

i) - Mischungen aus Estem und Carboxylaten einer Carbonsaure, wie z.B. aus 

Calcium-Montanat und Montansaureester, 

j) Polyolefin-Wachse, 

k) polare Polyolefin-Wachse und ihre Derivate, 
1) Paraffine, 

Besonders bevorzugt werden als feste Puderungsmittel eine oder mehrere 
Verbindungen aus den vorgenannten Gruppen d), e), f), g) und i), ganz besonders 
bevorzugt aus Gruppe g) und i). 

Die Behandlung mit den Benetzungs- und Puderungsmitteln kann prinzipiell vor 
und/oder nach dem Zerkleinem erfolgen. Besonders bei der TPU-Herstellung nach 
dem Extruderverfahren kann die Behandlung an verschiedenen Stellen erfolgen. 

Es ist prinzipiell moglich, dass beide Mittel (Benetzungs- und Puderungsmittel) vor 
dem Zerkleinem zugegeben werden. Vor dem Zerkleinem bedeutet dabei vorzugs- 
weise, dass nach dem Schmelzeaustritt aus dem Extmder, im Falle der Strang- 
granulierung wahrend der Abkuhlung auf dem Band bzw. kurz vor dem Gfanulieren 
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beide Mittel nacheinander aufgebracht werden konnen. Nach dem Zerkleinem 
bedeutet im Falle der Stranggranulierung vorzugsweise, dass nach der Abkiihlung auf 
dem Band und kurz nach dem Granuheren beide Mittel nacheinander aufgebracht 
werden. Im Falle der Unterwassergranulierung werden die Mittel nach der 
5 Wasserabtrennung (das flussige Benetzungsmittel kaim auch dem Wasser zugegeben 
werden) auf die Granulate aufgebracht. 

Bevorzugt kann auch vor dem Zerkleinem zuerst das flussige Benetzungsmittel 
aufgebracht werden und nach dem Zerkleinem das feste Puderungsmittel. 




Bei Granulaten mit besonders ausgepragter Oberflachenklebrigkeit konnen beide 



Mittel vor und nach dem Zerkleinem aufgebracht werden. 

Das Oder die bei < 30°C flussigen Benetzungsmittel soUen dabei bevorzugt in einer 
15 Konzentration von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von A, B und C, 
auf das TPU aufgebracht werden. Hierbei sind Mengen von < 0,01 Gew.-% nicht 
ausreichend und Mengen von > 0,5 % aus wirtschaftlicher Sicht nicht notwendig. 

Das Oder die festen Puderungsmittel mit einer Schmelztemperatur > 50°C soUen 
20 dabei bevorzugt in einer Konzentration von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe von A, B und C, auf das TPU aufgebracht werden. Hierbei sind Mengen von 
■ <0,01 Gew.-% nicht ausreichend und Mengen von > 0,5 Gew.-% aus wirtschaft- 

licher Sicht nicht notwendig. 



25 



Die Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 
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Beispiele 

Herstellung des TPU 

Die TPU wurden folgendermaBen im Prepolymerverfahren kontinuierlich herge- 
stellt: 

Ein Gemisch aus Terathane® 1000, Antioxidationsmittel, Tinuvin® 328 und Dibutyl- 
zinndilaurat wurde in einem Kessel unter Ruhren auf ca. 90°C erwarmt und 
anschlieBend in einem Warmetauscher kontinuierlich auf ca. 180°C erhitzt. Nach 
dem Warmetauscher wurde diese Mischung dann mit H12-MDI (Raumtemperatur) 
zusammengeftihrt und nach ca. 30 sec Verweilzeit in das zweite Gehause einer 
Schnecke (ZSK 83) gefiihrt. Das Butandiol (ca. 60°C) wurde ebenfalls in das zweite 
Gehause der ZSK 83 dosiert. Wachs OP wurde in den Einzug dieser ZSK 83 dosiert. 

Das gesamte Gemisch reagierte in dem Extruder bis zur voUstandigen Umsetzxmg 
aus imd wurde anschlieBend granuliert. 

Zusammensetzung des TPU: 

a) 1,0 mol Terathane® 1000 

b) 3,57mol 1,4 EDO 

c) 4,57 mol H12-MDI 

400 ppm DBTL (bezogen auf Terathane® 1000) 
1,0 Gew..% Tinuvin® 328 ( bezogen auf a) + b) + c)) 
0,8 Gew.-% frganox® 1010 ( bezogen auf a) + b) + c)) 
0,7 Gew.-% Wachs OP ( bezogen auf a) + b) + c)) 

Nach der Granuherung wurde das Granulat direkt nach dem Granulator entnommen 
und wie im folgenden beschrieben behandelt. 
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Vergleichsbeispiel A : unbehandeltes TPU 

Vergleichsbeispiel B : 0,2 Gew.-% Wachs OP (bezogen auf a)+b)+c) wiirden auf das 
TPU gepudert und in einem Mischer ca. 2 Stunden bei Ravimtemperatur (RT) ge- 
mischt. 

5 

ErfindungsgemaBes Beispiel C : In einem ersten Schritt wurden 0,1 Gew.-% (bezogen 
auf a)+b)+c) Loxiol® G40 auf das TPU gegeben imd ca. 2 Stunden bei RT in einem 
Mischer gemischt. Danach wurden 0,1 Gew.-% (bezogen auf a)+b)+c) Wachs OP auf 
das TPU gepudert imd in einem Mischer ca. 2 Stunden bei RT gemischt. 

10 

Vergleichsbeispiel D : In einem weiteren Versuch wurde das Granulat nach dem 
GranuHeren in einem Forderrohr zur Abpackung geblasen. Hierbei wurde nach dem 
Granulator ca. 0,1 Gew.-% (bezogen auf a)+b)+c) des festen Wachses OP in den 
Granulator/Luftstrom eindosiert. 

15 

Erfindungsgemafies Beispiel E : In einem weiteren Versuch wurde das Granulat nach 
dem Granulieren in einem Forderrohr zur Abpackung geblasen. Hierbei wurde nach 
dem Granulator ca. 0,1 Gew.-% des flussigen Loxiol® G40 (bezogen auf a)+b)+c) 
in den Granulator/Luftstrom eingespriiht. Ca. 1 m danach wurden ca. 0,1 Gew.-% des 
20 festen Wachses OP (bezogen auf a)+b)+c) in den Granulator/Luftstrom eindosiert. 

Mit den Granulaten aus Beispiel A bis E wurde der im folgenden beschriebene 
Granulatklebrigkeitstest durchgefiihrt. 

25 Klebrigkeitstest an Granulaten aus Beispiel A bis E 

Um die Klebrigkeit von Granulaten zu testen wurde der dafur vorgesehene Zylinder 
(Innendurchmesser=44mm; H6he=58mm) in ein Aluminium-Schalchen gestellt und 
20g des zu testenden Granulates in den Zylinder eingefiillt. 
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Dieses Granulat wurde mit einem 500 g schweren Gewicht belastet (Stempel: Iimen- 
durchmesser=41mm) und fur ca. 15 Std. bei TO^'C in einem Umlufttrockenschrank 
gelagert. 

Die Klebrigkeit des Granulates wurde am noch heifien Granulat getestet. Dazu wurde 
der Zylinder angehoben und das Granulat qualitativ nach folgenden Kriterien 
beurteilt: 

1. Granulat klebt (stark klebend bzw. total verklumpt) 

2. Granulat rieselt gut 



Ergebnisse: 





Granulatklebrigkeit 


Bemerkimg 


Vergleichsbeispiel A 


total verklumpt (auch 
nach Abkuhlen) 




Vergleichsbeispiel B 


stark klebend 


viel Wachs OP an Behalter- 
wand 


ErfindungsgemaBes 
Beispiel C 


rieselt gut 


wenig Wachs OP an Behalter- 
wand 


Vergleichsbeispiel D 


stark klebend 


viel Wachs OP an Behalter- 

wand und an Transportrohren 


ErfindungsgemaBes 
Beispiel E 


rieselt gut 


wenig Wachs OP an Behalter- 
wand und an Transportrohren 



DBTL: Dibutylzinndilavu-at 

Terathane® 1000: Polytetrahydrofurandiol mit einem mittleren Molekulargewicht 

Mn von ca. 1000 g/mol (Fa. DuPont) 
l,4BDO: 1,4-Butandiol 

H12-MDI: Isomerengemisch von Dicyclohexylmethandiisocyanat 
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Irganox® 1010: 

Tinuvin® 328: 

Loxiol® G40: 
Wachs OP: 



Tetrakis[inethylen-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhycirocinna- 
mate)]methan (Fa. Ciba Geigy) 

2-(2'-Hydroxy-3'-5'-di-tert-amylphenyl)benzotriazol (Fa. Ciba 
Spezialitatenchemie) 

neutrales, flussiges Esterwachs der Fa. Cognis 

Gemisch aus Montansaureester und Calciummontanat der Fa. 

Clariant 
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Patentansprfiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Granulaten aus thermoplastischen Polyure- 
thanen erhaltlich durch Reaktion von 

A) cycloaliphatischen Diisocyanaten mit 

B) mindestens einem Polyol mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht zwischen 600 und 8000 g/mol, 

C) mindestens einem Kettenverlangerer mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht zwischen 60 imd 500 g/mol 

unter Zugabe von 

D) gegebenenfalls Katalysatoren xmd 

E) gegebenenfalls iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, dass vor und/oder nach der Zerkleinerung der 
theraioplastischen Polyurethane (TPU) nacheinander a) ein oder mehrere bei 
^SO^'C fliissige Benetzungsmittel in einer Konzentration von 0,01 bis 
0,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von A, B imd C auf das TPU 
aufgebracht werden und danach b) ein oder mehrere feste Puderimgsmittel 
mit einer Schmelztemperatur von > 70°C in einer Konzentration von 0,01 bis 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von A, B imd C auf das TPU 
aufgebracht werden. 
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Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen, nicht klebenden Polv- 
urethanen 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen 
Polyurethanen (TPU) mit geringer Neigung zur Oberflachenverklebung der 
Granulate. 



